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山海 棠 素 和 雷 苹 素 丙 * 


RAM DHE = ym 
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提要 : AS SCHR AT AW a As 2 ha PER CT AMR CY. l 
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前 报 513 报 告 了 从 昆明 山海 党 [Tripterygium (Levl,) Hutch, J #644) 78 410 WK E 
(Triptoide) ， 此 外 从 该 植物 根 皮 中 分 离 得 另外 两 个 微量 的 二 莫 内 酯 化 学 成 分 山海 棠 素 
(Hypolide) (I ) WEIR (Tripterolide) (V) 。 

山海 党 素 从 昆明 山海 棠 根 皮 中 分 离 得 到 ， 得 率 约 0.0005% 。 熔 点 232 一 42C。 质 谱 测 
得 分 子 量 312。 根据 质谱 和 元 素 分 析 数 据 分 子 式 为 CaHz4Os，[c] 品 十 30"(C， 0.29, 

CHCls) 。 它 和 雷 茧 素 类 化 合 物 (Triptolides) 的 主要 差异 在 于 不 含 环 氧 基 团 ， 而 具 取 代 
WR, RADII A RZ mh (e)219(11500), 275(2050, 宽 峰 ) 。 红外 光谱 示 有 羟基 
(3540，3500 厘 米 -!)，a,B 一 不 饱和 Y 一 内 酯 环 (1758，1743 厘 米 -1)， 双 键 (1677H 
OK!) 和 芳 环 〈1570，1470 厘 米 -1) 。 核 磁 共 振 谱 示 有 一 权 甲 基 (1.03, 3 H， 单 峰 )， 
另外 两 个 甲 基 各 为 二 重 峰 (1.26，3H, J=7Hzs 1.27，3H，J=7Hz)。 在 3.12 有 一 个 质 
子 星 七 重 峰 (J=7Hz)， 当 照射 3.12 时 ，1.26 和 1.27 的 两 个 二 重 峰 各 呈 单 峰 ， 说 明 这 三 组 
峰 组 成 异 丙 基 (-CH< EH). 一 个 羟基 (4.69， 单 峰 ， 重水 交换 消失 ) 。 两 个 邻 位 芳 
Æ (6.98, 7.10, ABR, J=8Hz), 5c，B 一 不 饱和 Y 一 内 酯 次 甲 基 (4.80, 2H, 
复 峰 ) 。 核 磁 共 振 谱 上 没有 出 现 其 它 烯 链 质 子 信号 ， 提 示 双 链 为 四 取代 ， 并 隶属 于 不 他 
和 内 酯 环 。 山海 棠 素 用 硫酸 二 甲 酯 甲 基 化 后 得 山海 棠 素 甲 醋 CD, 红外 光谱 羟基 峰 
消失 ， 出 现 1268 厘 米 -! 吸 收 《C-0-C) ， 核 磁 共 振 谱 出 现 一 DOCHa 信 号 〈3.76，3H， 单 
峰 )， 两 个 芳 氢 呈 单 峰 (7.20，2H)， 故 C 环 的 取代 与 合成 雷 芯 素 的 中 间 产 物证 相同 5?2。 
H.H. AppeleBtoi (Rik ABR Zhe, B 一 不 饱和 Y 一 内 酯 得 顺 式 产物 ， 用 碱 开 环 再 闭合 
后 得 反 式 产物 C3)。 山 海棠 素 甲醛 径 PtO> 氢 化 后 得 顺 式 二 氢 山 海棠 素 甲 醋 CaiHzsOs( 工 )， 
质谱 测 得 分 子 量 328， 紫 外 光谱 w, B 一 不 饱和 Y 一 内 酯 环 吸收 消失 ， 红 外 光谱 内 酯 环 吸收 


1979 年 7 月 30 日 收 到 。 
” 中 国 科学 院 昆 明 植 物 研 究 所 陈 昆 昌 ， 宰 林 同 志 人 参加 实验 工作 。 
**” 中 国 科 学 院 东 北林 业 土壤 研究 所 。 
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峰 向 高 频 移 动 《1775 厘米 -!)， 说 明 呈 饱和 五 元 环 内 酯 。 责 经 KOH 处 理 后 得 反 式 二 握 山 
WRK PREV). 雷 茧 素 类 化 合 物 的 构 型 已 由 Kupchan 用 工 晶 体 衍射 证 明 543。 从 生源 
学 说 推测 ， 山 海棠 素 A1B 环 的 构 型 可 能 与 雷 茧 素 类 化 合 物 相 同 。 据 此 山海 棠 素 的 结构 推 
定 为 I。 





OCH, 


0 





BABB BE LL RE REAR Be HF SB SO i 
ASMA ERG (Tripterolide) (V), 得 率 约 为 
0.0002%。 熔点 225 一 8 "C。 质谱 测 得 分 子 量 


376。 紫 外 光谱 NE mp(e)217(11000)。 红 外 


光谱 1744，1665 厘米 -!， 提示 有 a，B 一 不 饱 
和 YY 一 内 酯 环 。 我 们 用 相同 的 分 离 流程 从 雷公 
HE (T. wilfordii Hook. ) #14} REKK W 
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乙 〈Tripdiolide)， 其 数据 与 文献 报道 一 致 .43。 此 化 合 物 薄 层 层 析 Rf 值 与 雷 藤 素 乙 相 
同 。 雷 朋 素 丙 和 雷 芯 素 乙 的 质谱 主要 碎片 离子 亦 相 同 ， 说 明 二 者 骨架 和 基 团 相同 。 雷 联 
素 丙 的 核磁 共振 谱 与 分 离 得 的 雷 芯 素 甲 、 乙 和 雷 蒋 珊 的 核磁 共振 谱 作 比较 ， 雷 蒋 素 丙 的 
环 氧 质子 信号 ， 甲 基质 子 信 号 ， 内 酷 环 次 甲 基质 子 信号 与 雷 芯 素 乙 相 同 ,Cu 一 OH bet 
分 子 内 的 氨 键 (52 (2.73， 二 重 峰 ，] 二 11Hz, 重水 交换 消失 ) 。 雷 茧 素 丙 在 3.01 有 一 个 
二 重 峰 (了 =3Hz， 重 水 交换 消失 ，OH) ， 在 4.62 有 一 复 峰 (1H) ， 当 照射 4.62 时 ， 
3.01 的 二 重 峰 则 旦 单 峰 ， 说 明 OH 与 之 相互 偶合 。 雷 芯 素 乙 Cs 一 OH 质子 信号 在 1.80( 宽 
单 峰 ， 重 水 交换 消失 ), 雷 藤 素 乙 的 Cs 一 H 在 4.63(1H, Site), ilk, EIRA. 62h at 
和 3.01 的 OH 尼 位 于 Cz。 支 持 这 一 点 的 还 由 于 雷 茧 素 甲 和 雷 茧 酮 Cle 一 蕊 均 为 复 峰 是 高 再 
烯 偶合 C6 3]。 雷 茧 素 丙 和 雷 芒 素 乙 的 Cie 一 可 缘 裂 分 为 三 重 峰 (前 者 4.73，2H,J=1,5Hzy 











ON 
H.C’ C=0 
L N 
后 者 4.77， 2H, J=1.5Hz), OTR RR HEE ee 
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雷 芯 素 甲 C 无 OH 取代 ，C2o 一 CHs 质 子 信号 在 1.12(3H， 单 峰 )513， 而 雷 藤 素 乙 Cso 一 
CH; 质子 信号 则 向 低 场 位 移 〈1,.32，3H， 单 峰 ) ， 显 然 是 由 于 C2-B-OH 与 Co 一 CHs 同 
向 ， 空 间 位 置 舍 近 ，OH 的 去 屏蔽 作用 所 致 。 雷 芒 素 丙 Cx 一 CHas 仍 在 高 场 (1.18，3B， 
单 峰 )，C2 一 OH 对 Cx 一 CHas 很 少 产生 去 屏蔽 作用 ， 应 与 Cx 一 CHs 反 向 ， 故 为 2-a-OH。 
雷 茧 素 两 Cs 一 CHs 仅 比 雷 功 素 甲 Cs 一 CHas 低 场 位 移 0.06ppm, Ti Hy WER Z Coo-CH 5 bt 
腾 素 甲 低 场 位 移 0.2ppm。 对 一 些 当 体 化 合 物 A 环 构象 的 研究 指出 Cz-B-OH 与 Clo-CHs 成 
1, 3 二 竖 键 时 ，Cio-CHs 低 场 位 移 约 0.2ppm，C2-a-OH 对 Cie-CHas 的 位 移 影响 很 小 7， 
ERRE, Z, ACo—CHs 信号 与 之 相符 。 因此 ， 雷 茧 素 丙 的 结构 推测 为 Y， 是 Cz-w 
-OH WRZ (2-a-Hydroxytripdiolide), ， 因 量 微 ， 尚 未 做 进一步 的 化 学 工作 。 

山海 党 素 不 仅 从 昆明 山海 棠 分 离 得 ， 从 同属 植物 东北 雷公 了 芯 (CT. regelii Srzagus 
el Takeda) , #1206 (T. forretii Dicls) , HA (T. wilfordii Hook) 均 分 离 
得 到 ， 是 此 属 植物 四 个 种 共有 的 化 学 成 分 。 

作者 推测 ， 山海 党 素 可 能 是 该 属 植 物 中 雷 芯 素 类 化 合 物 〈(Triptolides》 生物 合成 的 
前 体 之 一 。 


实 验 


所 用 的 植物 原料 于 9 一 11 月 份 采集 。 核 磁 共 振 谱 用 WH 一 90 测 得 ，CDCls 为 溶剂 ， 
TMS 作 标准 ， 化 学 位 移 8 值 。 红 外 光谱 均 用 IR 一 450，KBr 压 片 测 得 。 薄 层 层 析 用 硅胶 
G， 溶 剂 ，20% 丙 酮 一 茶 ，7 %% 甲 醇 一 氧 伤 ， 栈 酸 乙 酯 一 石油 醚 〈2:1)， 醋 酸 乙 酯 。 显 
色 剂 ，5 % 间 二 硝 基 葵 葵 溶 液 ，10% 氧 氧化 钾 甲 醇 液 ， 此 类 二 蓝 内 酯 旺 紫 色 斑 点 。 

分 离 流程 以 昆明 山海 棠 为 例 : 
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>: 2 3 4 5 
a 0.5% 甲 酵 - 茶 冲 2% 甲 酵 - 荣 冲 RP RRA Pa 
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4i CAF tt HEIR = 12.40) + y (样品 : 硅胶 = 二 1:40) 
A y ¥ 了 
Pe am tam snm tam sm Ee 
$ 2 s È 收集 内 酷 部 份 ， 过 硅胶 柱 
pegs Be | Gee, BR =1:100) 
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ERAR A PBI ZUR pi Z, RETE A iho 
1 山海 棠 素 CzoHz4Os， 3 公斤 昆明 山海 棠 分 离 得 约 15 毫克 。 迷 点 232~4°C, 质谱 
Mr+312。 分 析 ，C，76.898 H，7.78。 计 算 ，C，76:898 H, 7.74, [a]89 二 35 (C, 


0.29，CHC1s) 。 紫 外 光谱 入 BE mu (e)219(11500), 275(2050, 宽 峰 ) 。 红外 光谱 
3540，3500 厘 米 -1(OH)，1758、1743、1677 厘 米 -! (a, B 一 不 亿 和 Y 一 内 酯 )，1570、 
1470K! 〈 芳 环 ) 。 核 磁 共 振 谱 ，1.03(3H， 单 峰 ，Cz 一 CHa)，1.26 (3H， 二 重 峰 ， 
=7Hz, Cis—CHs), 1.27(3H, =m, J=7Hz, Cy,—CHs), 3.12(1H, Hie, 
J =7Hz, Ci;—H), 4.80(2H, $i, Cio—H),4.89(1H, Mik, 重水 交换 消失 , OH)， 
6.93, 7.1001H, =H, J=sHz, ABR, 11.12—H), 
2. 山 海棠 素 甲 醋 ( 工 ) ， 山 海棠 素 310 毫克 溶 于 20 毫 升 无 水 丙酮 ， 加 入 5 克 无 水 碳酸 
钾 ，0.2 毫 升 硫酸 二 甲 酯 ， 过 流 6 小 时 ， 过 滤 ， 燕 去 丙酮 ， 少 量 苯 深 ， 过 硅胶 柱 (25 克 )， 
2 % 醋 酸 乙 酯 一 共 冲 石油 醚 重 结晶 ， 得 290 毫 克 山 海棠 素 甲 醋 。 分 子 式 CaiHze0s。 熔点 
160—1°C, 分 析 ，C，77.278 H，8.10。 计 算 ，C，77.278 H, 8.03, 红外 光谱 8 
1753，1678 厘 米 -!1(a,B 一 不 饱和 Y 一 内 栈 )，1600、1567 厘 米 -!, ( 弱 , HH), 1268/0! 
(C-O-C)。 核 磁 共 振 谱 8 1.03(3H， 单 峰 , C..—CH;), 1.24 (6H， 二 重 峰 ，]=7Hz,， 
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Cie, Cir—CH3), 3.280H, ti, J=7Hz, 15—H), 3.76(3H, Hik, -OCH3), 
4.80(2H, ik, Cio—H), 7.20(2H, Mik, 11,12—H), 

3 MSS — AMEE HE RE (E) o RPR, PtO Som, IKM 5 毫 
升 ， 室 温 下 通 入 毛 气 ， 捞 拌 3 小 时 ， 过 滤 ， 减 压 除去 醋酸 ， 石 油 醚 深 ， 过 滤 ， 浓 缩 ， 折 
出 结晶 亿 毫 克 ， 得 顺 式 二 氧 山海 党 素 甲 本 Cz1Hzs03。 熔 点 131 一 3°C。 质 谱 M+328。 红外 
光谱 ，1775 厘 米 -! (饱和 YY 一 内 酯 )。 核 磁 共 振 谱 ，4.36 (2H, ABX 系统 的 AB 部 份 ， 
CnrHYe 

4, 反 式 二 氢 山 海 党 素 甲 醚 ( 玉 )。 顺 式 二 氢 山 海棠 素 甲 醚 20 毫 克 溶 于 5 % KOH 甲醇 
液 加 热 20 分 钟 ， 冷 后 HCI 酸 化 ，CHCls 提取 ， 石 油 醚 结晶 ， 得 反 式 二 氢 山 海棠 素 甲 醚 。 
熔点 126 一 8°C。 

5. 雷 蒋 素 丙 (V)。 昆 明山 海 尝 根 皮 4 公升 如 图 所 示 分 离 ， 得 雷 茧 素 丙 粗 品 9 毫克 ， 
二 氯 甲烷 一 乙醚 重 结晶 后 得 7 毫克 。 分 子 式 C Har WA 225 一 8°C。 质 谱 M*376， 
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wi | | / 











Ju Ia | 2 ou a 


TEKE NMR, (WH—90, CDCl; 为 溶剂 ，TMS 作 标准 ，5 值 )。 x1.66 是 溶剂 峰 
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m/e 358, 343, 332, 315, 297, 269, 257, 243, 227, 149, 121, 105, 91, 71, 55, 
43, HIGH A BOF mu(s)217(11000)。 红 外 光谱 3440 厘 米 -: (OH) , 1744, 1665 厘 
米 -! (a,B 一 不 饱和 Y 一 内 酯 )。 核 磁 共 振 谱 0.88 (3H, =H, J=7Hz, Cie 一 CHs)， 
1.01(3H， 二 重 峰 ，J=7Hz，Cir 一 CHs)，1.18(3H， 单 峰 , Co 一 CHa),2.73(1H， 二 重 
峰 ，J=11Hz， 重 水 交换 消失 ，Cit 一 OH)，3.08(1H， 二 重 峰 ,J= 3Hz, 重水 交换 消失 ， 
2-a-OH)。3.38(1H， 二 重 峰 ，J6a,7=5Hz，Cz 一 H), 3.41(1H， 双 二 重 峰 ，J=11Hz, 
Jimu=1Hz, Cy—H), 3.54 (1H, RZEik, Jiou=1Hz, Jn2=3Hz, C1 一 H)， 
3.92 (1H， 二 重 峰 ，Jisii 三 3Hz，Cii 一 H)，4.62(1H， 复 峰 , C: 一 H)，4.73 (2H, 三 重 
if, J =1.5Hz, Cig 一 H)。 

6. MRZ OD, HEARRE 3 公斤 如 图 所 示 进 行 分 离 ， 得 43 EEA ERS 
CHzO7z。 熔 点 218 一 9"C。 质 谱 M+377(M+1)，m/e，359，344，332，316，298，270， 
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5 4 3 2 1 0 
REZ NMR (WH—90, CDCl; 为 溶剂 ，TMS 作 标准 ，8 值 ) 
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257, 243, 227, 149, 121, 105, 91, 71, 55, 43, 3 5hJeit AZE mp (e)216(11500), 
红外 光谱 3580，3450 厘 米 -' (OH)，1750，1670 厘 米 -! (a, B 一 不 饱和 Y 一 内 酯 )。 核 磁 
共振 谱 ，0.88 (3H， 二 重 峰 ，J=7Hz，Cie 一 CHs) , 1.01 (3H， 二 重 峰 ， J =7Hz, 
Cir 一 CHs)，1.32(3H， 单 峰 , Co 一 CHs), 1.80(1H, 宽 单 峰 , 重水 交换 消失 , 2-B-OH), 
2.81 (1H， 二 重 峰 ，]=11Hz， 重 水 交换 消失 , Cu 一 OH)，3.38 (1H， 二 重 峰 ， J6o,7= 
5Hz, Cy 一 H)，3.44(1H， 双 二 重 峰 ,J=11Hz, J]1»,m=1Hz，Cu 一 H)，3.54(1H， 双 二 
Eik, Jroy=1Hz, Jys2=3Hz, C-H), 3.930H, = iti, J,..=3Hz, Cn-H), 
4.63C1H, i, C,—H), 4.77(2H, =i, J=1.5Hz, C)y—H), 

质谱 承 广西 药物 研究 所 ， 中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 代 做 。 红 外 光谱 、 核 磁 共 
振 谱 、 元 素 分 析 由 本 所 物理 分 析 组 测定 ， 在 此 致谢 。 
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TWO NEW DITERPENE LACTONES FROM TRIPTERYGIUM, 
HYPOLIDE AND TRIPTEROLIDE 
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ABSTRACT 


In this paper the isolation and the structure elucidation of tow new diter- 
pene lactones, hypolide CygH,,O, (1) and tripterolide CoH24O7 (V) are repoted, 
Hypolide was isolated from T. hypoglucum (Levl) Hutch, with yield 0.0005%, 
and from T. regelii Spzagus et Takeda, T. forestii Dicls, T. wilfordii Hook, 
The elemental analysis, UV, IR, MS, NMR spectra data and derivatives of 
methylation, hydrogenation have indicated it to be diterpene a, B-unsaturated-y 
-lactone, and no peresence of epoxide groups, ring-C to be a substittuted arom- 
atic ring, After methylation with dimethyl sulfate, the ring-C similar to the 
intermediate product (W) of the total synthesis of triptolide, 

Tripteroide was isolated from T. hypoglucum (Lev! Hutch,, with yield 
about 0.0002%. The comparision of tripterolide with triptolide, tripdiolide, 
and triptonide which we ourselves have isolated from 个 。 hypoglucum and T, 
wilfordii in the UV, IR, MS, NMR spectra has indicated that it falls under 
diterpenoide triepoxide, The main fragment ions of tripterolide in the MS spec- 
tra are the same as these of tripdiolide. The 14-OH of tripterolide also shows 
intramolecular hydrogen bond, Though the NMR signals for the 16, 17-methyl, 
19-methylene and triepoxide protons of tripterolide are the same as these of 
tripdiolide, they are different in that tripterolide shows adoublet at 8 3.08 (1H, 
b, J=3Hz, exchangeable with D,O, OH), irradiation of C-2 proton signal (ò 
4.62, 1H, m) resulted in the collapse of the doublet to a singlet, and signal 
of 20-methyl shifts to field higher (8 1.18, 3H, s) than the signal for 20-methyl 
of tripdiolide (8 1.32, 3H, s). On the basis of the observations, in a word, 
the structural differences of triperolide with tripdiolide lie in the configuration 
of C,-hydroxyl, thereby tripterolide has been suggested that it’s structure is V, 
that is C,-a—hydroxytripdiolide. Tripterolide naturally occurs in T. hypoglucum 
because the processes of the isolation of tripterolide and tripdiolide are the same, 


only used species of the plant were different respectively, 


